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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft neue polycyclische Verbindungen des Pyrido-Chinolin-Dion-Typs (PCD) 
und ihre Verwendung als Pigmente. 

[0002] In US-Patent 3 682 929 wird die Herstellung von Derivaten aromatischer Bis-(2,4-dihydroxypyridinen), die 
als Ausgangsprodukte zur Farbstoffherstellung dienen, darunter auch das 2,4,7,9-Tetrahydropyrido-(2,3-g)-chinolin, 
beschrieben. 

[0003] Es ist nun gefunden worden, dass bestimmte Verbindungen des Pyrido-chinolin-dion-Typs uberraschender- 
weise sehr gute Pigmenteigenschaften besitzen und sich daher ganz gut fur die Farbung von lioclimolekularem orga- 

nischem Material eignen. 

[0004] Die vorliegende Erfindung betrifft demnacli Verbindungen der Formel 



worin R und R' unabhangig voneinander Wasserstoff, C-i-C^g'^lkyl, COR-,, COR2 oder COOR^ sind, 

X und X' unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, OH, NH2, COOH, C^-C-ig-Alkyl, isocyclische oder lietero- 

cyclische aromatische Reste, OR3, OCOR3, OCOR4, OCOOR3, NHR3, N(R3)2, NHCOR3, NHCOR4 oder NHCOOR3 

bedeuten, 

Y und Y' unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, OH, NH2, Nitro, Cyano, C-i-C^Q'^'kyl, isocyclische oder he- 
terocyclische aromatische Reste, COR5, CORg, COOR5, COORg, CONH2, SO2R5, SO2R6, SO2NH2, SO3H, PO(OR5)2 
Oder PO(OH)2 sind, und 

Z und Z' unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, OH, NH2, COOH, Cyano, C^-C^Q-A\Wy\, isocyclische oder 
heterocyclische aromatische Reste, OR7, ORg, OCOR7, OCORg, OCOOR7, NHR7, N(R7)2, NHRg, CONH2, NHCOR7, 
NHCORg Oder COOR7 bedeuten, 

R-i, R3, R5 und R7 unabhangig voneinander C^-C-ig-Alkyl und Rg, R4, Re und Rq unabhangig voneinander isocyclische 
Oder heterocyclische aromatische Reste sind, 

mit der Bedingung, dass wenn X und X' OH bedeuten Y und Y' nicht Wasserstoff sein konnen. 

[0005] Bedeuten etwaige Substituente Halogen, so handelt es sich z.B. um Fluor, Jod, insbesondere Brom und 

bevorzugt Chlor. 

[0006] C ^-Cig-Alkyl steht beispielsweise fur Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, tert. -Butyl, n-Pen- 
tyl, tert.-Amyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Decyl, Dodecyl, Hexadecyl und Octadecyl. 

[0007] Unter isocyclische oder heterocyclische aromatische Reste versteht man vorzugsweise mono- bis tetracycli- 
sche, insbesondere mono- oder bicyclische Reste. Als Beispiele konnen enwahnt werden: 

[0008] Phenyl-, Diphenylyl, Naphthyl- und Pyrenylreste. Diese konnen die ubiichen nicht wasserloslichmachenden 
Substituenten aufweisen, wie: 

1) Halogenatome, beispielsweise Chlor, Brom oder Fluor 

2) Alkylgruppen, (vorzugsweise mit 1-6 C-Atomen) diese konnen nicht wasserloslichmachende Substituenten auf- 
weisen, wie Fluoratome, Hydroxy-, oder Cyangruppen oder Gruppen der Formein -OR^q, -OCOR9, -COOR9, 
-CONR^ol^ii ^^^^ -R9-OCONHR9, worin R9 AlkyI (vorzugsweise C^-Cg-Alkyl), Aryl, beispielsweise Naphthyl oder 
gegebenenfalls durch Halogen, C^-Cg-Alkyl oder -Alkoxy substituiertes Phenyl, Cg-Cg-Cycloalkyl, AralkyI, insbe- 
sondere Benzyl oder einen heterocyclischen Rest, worin jeder unsubstituiert, oder mit Halogen, C^-Ce-Alkyl- oder 
-Alkoxy substituiert ist, sowie R^q l^n ^^r H, AlkyI-, (insbesondere C-i-Cg-Alkyl), C2-Ce-Cyanalkyl und Hydro- 
xyalkyl, Cg-Cg-CycloalkyI, Aryl oder Heteroaryl steht, insbesondere fur Phenyl, das unsubstituiert, oder mit Halo- 
gen, C^-Cg-Alkyloder -Alkoxy substituiert ist, oder worin R^q zusammen mitdem N-Atom einen 5-6-glied- 
rigen Heteroring, beispielsweise einen Morpholin- oder Piperidin- oder Phthalimidring bilden. Als weitere Substi- 
tuenten an den Alkylresten seien ebenfalls mono- oder dialkylierte Aminogruppen, insbesondere mit 2-6 C-Atomen, 
Arylreste, beispielsweise Naphthyl- oder insbesondere gegebenenfalls durch Halogen, C-i-Cg-Alkyl oder -Alkoxy 
substituierte Phenylreste oder heterocyclische aromatische Reste, wie z.B. die 2-Thienyl-, 2-Benzoxazolyl-, 2-Ben- 
zthiazolyl-, 2-Benzimidazolyl, 6-Benzimidazolonyl-, 2-, 3- oder 4-Pyridyl-, 2-, 4- oder 6-Chinolylreste. 



O 
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(I), 
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Als Beispiele von gegebenenfalls substituierten Alkylresten seien genannt: Methyl, Aethyl, n-Propyl, Isopropyl, 
Hexyl, Propenyl, Hydroxy methyl, Trifluormethyl, Trifluorathyl, Cyanmethyl, Methoxycarbonylmethyl, Acetoxyme- 
thyl Oder Benzyl. 

3) Die Gruppe -OR^2' worin R^2 AlkyI, insbesondere C-|-Cg-Alkyl, Aryl, beispielsweise Naphthyl oder insbeson- 
dere gegebenenfalls durch Halogen, C^-Cg-Alkyl oder -Alkoxy substituiertes Phenyl, Cg-Cg-Cycloalkyl, AralkyI 
Oder einen heterocyclischen Rest bedeutet. Als Beispiele von R^g seien genannt: H, IVIethyl, Aethyl, n-Propyl, 
Isopropyl, Trifluorathyl, Phenyl, o-, m- oder p-Chlorphenyl, o-, m- oder p-IVIethylphenyl, a- oder p-Naphthyl, Cy- 
clohexyl, Benzyl, Thienyl- oder Pyranylmethyl genannt. 

4) Die Gruppe -SRi2' worin unter 3) angegebene Bedeutung hat. Als Beispiele fur seien genannt: 
Methyl, Aethyl, n-Propyl, Isopropyl, Phenyl, o-, m- oder p-Chlorphenyl, o-, m-oder p-Methylphenyl, 2- oder p-Naph- 
thyl, Cyclohexyl, Benzyl, Thienyl oder Pyranylmethyl. 

5) Die Cyangruppe. 

6) Die Gruppe der Formel -NR-,oRi-| worin R-iq und R-,-, die unter 2) angegebene Bedeutung haben. Als Beispiele 
seien genannt: NH2, Methylamino, Dimethylamino, Aethylamino, Diathylamino, Isopropylamino, p-Hydroyathylami- 
no, p-Hydroxypropylamino, N,N-Bis-(P-hydroxyathyl)-amino, N,N-Bis-p-cyanathyl)-amino, Cyclohexylamino, Phe- 
nylamino, N-Methylphenylamino, Benzylamino, Dibenzylamino, Piperidyl oder Morpholyl. 

7) Die Gruppe der Formel -COOR9, worin Rg die unter 2) angegebene Bedeutung hat. Als Beispiele fur Rg seien 
genannt: Methyl, Aethyl, Isopropyl, n-Butyl, Phenyl, Benzyl oder Furfuryl. 

8) Die Gruppe der Formel -COR12 worin R^2 ^l'© unter 3) angegebene Bedeutung hat. Als Beispiele fur R-12 seien 
genannt: H, Methyl, Aethyl, Phenyl, o-, m- oder p-Chlorphenyl, o-, m-oder p-Methylphenyl oder a- bzw. p-Naphthyl. 

9) Die Gruppe der Formel -NR^g, COR9 worin Rg die unter 2) angegebene Bedeutung hat, R-13 H, AlkyI, insbeson- 
dere C^-Cg-Alkyl, Aryl, beispielsweise Naphthyl oder insbesondere gegebenenfalls durch Halogen, C^-Ce-Alkyl 
Oder -Alkoxy substituiertes Phenyl, Cg-Cg-CycloalkyI, AralkyI oder den Rest -COR9 bedeutet, wobei zwei Reste 
-COR9 zusammen mit dem N-Atom einen heterocyclischen Ring bilden konnen. Als Beispiele seien genannt: Ace- 
tylamino, Propionylamino, Butyrylamino, Benzoylamino, p-Chlorbenzoylamino, p-Methylbenzoylamino, N-Methyla- 
cetylamino, N-Methylbenzoylamino, N-Succinimido oder N-Phthalimido. 

10) Die Gruppe der Formel -NR^2^00R9, worin Rg und R^2 unter 2) bzw. 3) angegebene Bedeutung haben. 
Als Beispiele seien die Gruppen -NHCOOCH3, NHCOOC2H5 oder NHCOOCgHg genannt. 

11) Die Gruppe der Formel -NR12CONR10R11, worin R12, Riound R^^ die unter 3) und 2) angegebene Bedeutung 
haben. Als Beispiele seien genannt: Ureido, N2-Methylureido, N2-Phenylureido oder N2-2', 4'-Dimethylphenylurei- 
do. 

12) Die Gruppe der Formel NHSO2R9, worin Rg die unter 2) angegebene Bedeutung hat. Als Beispiele seien 
genannt: Methansulfonylamino, Phenylsulfonylamino, p-Toluylsulfonylamino oder p-Naphthylsulfonylamino. 

13) Die Gruppen der Formel -S02Rg oder SORg, worin Rg die unter 2) angegebene Bedeutung hat. Als Beispiele 
seien genannt: Methylsulfonyl, Aethylsulfonyl, Phenylsulfonyl, 2-Naphthylsulfonyl, Phenylsulfoxidyl. 

14) Die Gruppe der Formel -SO2OR-14, worin R^4 einen Arylrest, insbesondere einen gegebenenfalls durch Halo- 
gen, Ci-Cg-Alkyl Oder -Alkoxy substituierten Phenylrest bedeutet. Als Beispiele fur R14 seien genannt Phenyl, o-, 
m- Oder p-Chlorphenyl, o-, m- oder p-Methylphenyl, a- oder p-Naphthyl. 

15) Die Gruppe der Formel -CONR^qR^^, worin R-|q und R^^ die unter 2) angegebene Bedeutung haben. Als Bei- 
spiele seien genannt: Carbamoyl, N-MethylcarbamoyI, N-AethylcarbamoyI, N-PhenylcarbamoyI, N,N-Dimethyl- 
carbamoyl, N-Methyl-N-PhenylcarbamoyI, N-a-Naphthylcarbamol oder N-Piperidylcarbamoyl. 

16) Die Gruppe der Formel -SO2NR-10R11, worin R-iq und R-,-, die unter 2) angegebene Bedeutung haben. Als 
Beispiele seien genannt: SulfamoyI, N-MethylsulfamoyI, N-AethylsulfamoyI, N-PhenylsulfamoyI, N-Methyl-N-Phe- 
nylsulfamoyl oder N-Morpholylsulfamoyl. 
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17) Die Gruppe der Formel -N=N-Q, worin Q den Rest einer Kupplungskomponente oder einen gegebenenfalls 
durch Halogen, C-, -Cg-Alkyl oder -alkoxy substituierten Phenylrest bedeutet. Als Beispiele fur Q seien genannt die 
Acetoacetarylid-, Pyrazolyl-, Pyridonyl-, o-oder p-Hydroxyphenyl-, o-Hydroxynaphtliyl, p-Aminophenyl-, oder p-N, 
N-Dimethylaminophenylreste. 

1 8) Die Gruppe der Formel -OCORg worin Rg die unter 2) angegebene Bedeutung hat. Als Beispiele fur Rg seien 
genannt Methyl, Aethyl, Phenyl, o-, m- oder p-Chlorphenyl. 

19) Die Gruppe der Formel -OCONHRg worin Rg die unter 2) angegebene Bedeutung hat. Als Beispiele fur Rg 
seien genannt Methyl, Aethyl, Phenyl, o-, m oder p-Chlorphenyl. 

[0009] Von besonderem Interesse sind Verbindungen der Formel I, worin R und R' unabhangig voneinander Was- 

serstoff, C^-C4-Alkyl oder COOR^ sind, 

X undX' unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, OH, NH2, Ci-C4-Alkyl, OR3, OCOOR3, NHCOOR3 oder einen 
Rest der Formel 




bedeuten, 

Y und Y' unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, NH2, Nitro, Cyano, C-|-C4-Alkyl, COR5, CORg, COOR5, 
CONH2, unsubstituiertes oder durch C-|-C4-Alkyl substituiertes Diphenylyl, Naphthyl, Phenanthrenyl, Anthracenyl, Py- 
renyl oder Pyridinyl oder ein Rest der Formel 




sind, 

Z und T unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, COOH, Cyano, Ci-C4-Alkyl, OR7, COOR7, CONH oder einen 
Rest der Formel 




bedeuten, 

R^, R3, R5 und R7 unabhangig voneinander Ci-C4-Alkyl und Rg ein Rest der Formel 
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sind und 

R^5, R^g, R^y, R^g, R-ig, R20, R21' 1^22' 1^23' '^24' •^25^'^^ R26 unabhangig voneinander Wasserstoff oder HalogenatoiTie, 
Carbamoyl-, Cyan-, Nitro-, Trifluormethyl- oder C2-Ce-Alkylcarbamoylgruppen, AlkyI-, Alkoxy-, Alkylamino- oder Al- 
ky I mercaptogruppen mit 1-6 C-Atomen, Hydroxycarbonylgruppen, Alkoxycarbonyl- oder Alkanoylaminogruppen mit 
2-6 C-Atomen, unsubstituierte oder durch Halogen, AlkyI oder Alkoxy mit 1-6 C-Atomen substituierte Phenoxy-, Phe- 
nylmercapto-, Phenoxycarbonyl-, PhenylcarbamoyI- oder Benzoylaminogruppen bedeuten, wobei mindestens einer 
der Substituenten R-15, R-,e und R-17 in Formel II, mindestens einer der Substituenten R-ig, R^g und R20 in Formel III, 
mindestens einer der Substituenten R21, R22 und R23 in Formel IV und mindestens einer der Substituenten R24, R25 
und R26 in Formel V Wasserstoff bedeutet. 
[0010] Bevorzugt werden Verbindungen der Formel I, worin 
R und R' unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl oder COOR^ sind, 

X und X' unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, OH, NH2, C-|-C4-Alkyl oder ein Rest der Formel 




(VI) 



sind, 

Y und Y' unabhangig voneinander Wasserstoff, Cyano, C^-C4-Alkyl, COR5 CORg, COOR5, CONH2, unsubstituiertes 
Oder durch C-|-C4-Alkyl substituiertes Diphenylyl, Naphthyl, Phenanthenyl oder Pyridinyl oder einen Rest der Formel 




bedeuten, 

Z und Z' unabhangig voneinander Wasserstoff Halogen, C-i-Cg-AlkyI oder OR7 sind, 
R^, R5 und R7 unabhangig voneinander Ci-C4-Alkyl und Rq einen Rest der Formel 



R24 




(VIII) 



sind, und 

R15, R^g, R-iQ, R^g, R24und R25 unabhangig voneinander ein Wasserstoff-, Chlor oder Bromatom, eine Methyl-, Cyano-, 
Nitro-, Alkylamino- oder Alkoxygruppe mit 1-4 C-Atomen, eine unsubstituierte oder durch Chlor oder Methyl substitu- 
ierte Phenoxygruppe, eine Hydroxycarbonylgruppe, eine Alkoxycarbonyl- oder Alkylcarbamoylgruppe mit 2-5 C-Ato- 
men Oder eine unsubstituierte oder durch Chlor, Methyl oder Methoxy substituierte Phenylcarbamoylgruppe sind. 
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[0011] R-15, R-18 und R24 sind bevorzugt in der p-Stellung und bedeuten vorzugsweise Methyl, Chlor, Cyan oder 
Methoxy und R^q, R-19 und R25 sind bevorzugt Wasserstoff. 

[0012] Verbindungen der Formel I, worin R gleich R', X gleich X', Y gleich Y' und Z gleich Z sind, sind besonders 
bevorzugt. 

[0013] Ganz besonders bevorzugt werden Verbindungen der Formel 




worin Y und Y' gleich sind und 

[0014] Diphenylyl, Naphthyl, Phenantrenyl, Pyridinyl oder insbesondere einen Rest der Formel 




bedeuten, worin R^q Wasserstoff, Methoxy, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Dimethylamino, Hydroxycarbonyl oder Methoxy- 
carbonyl bedeutet. 

[001 5] Die Herstellung der erfindungsgemassen Verbindungen der Formel I erfolgt in Analogie zu allgemein bekann- 

ten Methoden, z.B. 

durch Umsetzung einer Verbindung der Formel 




mit je 1 Aequivalent einer Verbindung der Formel 

BCO-CH2-Y (XIa) 

und 

BCO-CH2-Y' (Xlb) 

zu einer Verbindung der Formel 
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(XII) 



Z' R* 

und nachfolgendem Ringschluss, z.B. durch Behandlung mit NaH, zur Verbindung der Formel 




(XIII). 



durch Umsetzung einer Verbindung der Formel 



RHN 



(XIV) 



Z* 



mit je 1 Aequivaient einer Verbindung der Formel 



O 
II 

BC-C=CH-OA 
I 

Y 



(XVa) und 




und nachfolgendem Ringschluss zur Verbindung der Formel 
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Y' 



R 


Z 




1 














I Ij 
^^^^ 


1 




Z" 


R* 



(XVII), 



durch Umsetzung einer Verbindung der Formel XIV mit je 1 Aequivalent einer Verbindung der Formel 



und 



O 

II 

BC-CH— COOA 
I 

Y 



(XVIIIa) 



O 
II 

BC-CH — COOA 
I 

r 



(XVIIIb) 



zu einer Verbindung der Formel 



O 
Y 



COOA \ N ( 
Z' R- 



o 



(XIX) 



unci anschliessenciem Ringschluss zu einer Verbindung der Formel XIII, oder 

durch Umsetzung einer Verbindung der Formel XIV mit je 1 Aequivalent einer Verbindung der Formel 



O 

II 

BC-C=C-X 



(XXa) 



und 



O 

BC-C=C-X' 



zu einer Verbindung der Formel 



(XXb) 
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5 




(XXI) 



10 und anschliessendem Ringschluss zu einer Verbindung der Formel 



15 




(XXII), 



20 

wobei jeweils R, R', X, X', Y, Y' und Z, Z die oben angegebene Bedeutung haben und A Ci-Cs-AlkyI und B OH 
Oder Chlor bedeuten. 

Die Ausgangsverbindungen der Formein X, XIa und b, XIV, XVa und b, XVIIIa und b und XX a und b sind 
bel^annt. Sollten einige davon nocli neu sein, so konnen sie nacli an sicli bekannten IVIetlioden Inergestelit werden. 

25 

[0016] Je nach Art ilirer Substituenten und des zu farbenden Poiymeren konnen die Verbindungen der Formel I als 
polymerlosliche Farbstoffe oder insbesondere als Pigmente zum Farben von hochmolekularem organischem IVIaterial 
verwendet werden. Im letzteren Falle ist es vorteilhaft, die bei der Synthese anfallenden Produkte in eine feindisperse 
Form uberzufuhren. Dies kann auf verscliiedene Weise gesclielien, beispielsweise: 

30 

a) durcli IVIalilen oder Kneten, zweckmassig in Gegenwart von IVIahlhilfsmitteIn, wie anorganisclien oder organi- 
schen Salzen mit oder oline Zusatz organischer Losungsmittel. Nacli dem IVIalilen werden die Hilfsmittel wie ubiich 
entfernt, losliche anorganische Saize z.B. mit Wasser und wasserunlosliche organische Losungsmittel beispiels- 
weise durch Wasserdampfdesti Nation, 

35 

b) durch Umfallen aus Schwefelsaure, Methansulfonsaure, Trichloressigsaure oder Polyphosphorsaure. 

c) durch Uberfuhren des Rohpigmentes in ein Alkali- oder Aminsalz und Hydrolyse des letzteren. Dies geschieht 

beispielsweise durch Anruhren des Rohpigmentes mit einer Base, beispielsweise mit einem Alkalihydroxid, oder 
40 -alkoholat, Ammoniak oder einem Amin in einem polaren organischen Losungsmittel wie Dimethylformamid, wobei 

das Pigment ganz oder teilweise in Losung geht. Durch Hydrolyse, vorzugsweise durch Ansauern der gegebe- 
nenfalls filtrierten Losung wird das Pigment ausgefallt. 

[0017] Es kann sich als zweckmassig erweisen, die rohen Pigmente oder die nach a), b) oder c) behandelten Pig- 
45 mente mit organischen Losungsmittein, vorzugsweise mit solchen, die uber 100°C sieden, nachzubehandeln. 

[0018] Als besonders geeignet erweisen sich, durch Halogenatome, AlkyI- oder Nitrogruppen substituierte Benzole, 
wie Xylole, Chlorbenzol-, o-Dichlorbenzol oder Nitrobenzol sowie Pyridinbasen, wie Pyridin, Picolin oder Chinolin, 
ferner Ketone, wie Cyclohexanon, Aether wie Aethylenglykolmonomethyl- oder -monoathylahter, Amide, wie Dimethyl- 
formamid Oder N-Methyl-pyrrolidon, sowie Dimethylsulfoxyd, Sulfolan oder Wasser allein, gegebenenfalls unter Druck. 
50 Man kann die Nachbehandlung auch in Wasser in Gegenwart von organischen Losungsmittein und/oder mit Zusatz 
von oberflachenaktiven Substanzen oder flussigem Ammoniak oder aliphatischen Aminen durchfuhren. 
[0019] Hochmolekulare organische Materialien, die mit den erfindungsgemassen Pigmenten gefarbtbzw. pigmentiert 
werden konnen, sind z.B. Celluloseether und -ester, wie Ethylcellulose, Nitrocellulose, Celluloseacetat, Cellulosebu- 
tyrat, naturliche Harze oder Kunstharze, wie Polymerisationsharze oder Kondensationsharze, wie Aminoplaste, ins- 
55 besondere Harnstoffund Melamin-Formaldehydharze, Alkydharze, Phenoplaste, Polycarbonate, Polyolefine, Polysty- 
rol, Polyvinylchlorid, Polyamide, Polyurethane, Polyester, ABS, Polyphenylenoxide, Gummi, Casein, Silikon und Sili- 
konharze, einzein oder in Mischungen. 

[0020] Die erwahnten hochmolekularen organischen Verbindungen konnen einzein oder in Gemischen als plastische 



9 
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Massen, Schmelzen oder in Form von Spinnlosungen, Lacken, Anstrichstoffen oder Druckfarben vorliegen. Je nach 
Verwendungszweck erweist es sich als vorteilhaft, die erfindungsgemassen Pigmente als Toner oder in Form von 
Praparaten einzusetzen. 

[0021] Bezogen auf das zu pigmentierende hochmolekulare organische Material kann man die erfindungsgemassen 
Pigmente in einer IVlenge von 0,01 bis 30 Gew.%, vorzugsweise von 0,1 bis 10 Gew.%, einsetzen. 
[0022] Die Pigmentierung der lioclimolekularen organisclien Substanzen mit den erfindungsgemassen Pigmenten 
erfolgt beispielsweise derart, dass man solche Pigmente gegebenenfalls in Form von l\/lasterbatclies diesen Substraten 
unter Verwendung von Walzwerken, iVIiscIn- oder IVIaiilapparaten zumisclit. Das pigmentierte IVIaterial wird liierauf nacli 
an sich bekannten Verfahren, wie Kalandrieren, Pressen, Strangpressen, Streichen, Giessen oder Spritzgiessen, in 
die gewunsclite endgultige Form gebracht. Oft ist es erwunscht, zur Herstellung von nicht starren Formlingen oder zur 
Verringerung ilirer Sprodigkeit den lioclimolekularen Verbindungen vor der Verformung sogenannte Weiclimaclier ein- 
zuverleiben. Als solche konnen z.B. Ester der Phosphorsaure, Phthalsaure oder Sebacinsaure dienen. Die Weichma- 
cher konnen vor oder nach der Einverleibung der erfindungsgemassen Pigmente in die Polymeren eingearbeitet wer- 
den. Zwecks Erzielung verschiedener Farbtone ist es ferner moglich, den hochmolekularen organischen Stoffen neben 
den erfindungsgemassen Pigmente noch Fullstoffe bzw. andere farbgebende Bestandteile, wie Weiss-, Bunt- oder 
Schwarzpigmente, in beliebigen IVIengen zuzufugen. 

[0023] Zum Pigmentieren von Lacken, Anstrichstoffen und Druckfarben werden die hochmolekularen organischen 
Materialien und die erfindungsgemassen Pigmente gegebenenfalls zusammen mit Zusatzstoffen, wie Fullmittein, an- 
deren Pigmenten, Siccativen oder Weichmachern, in einem gemeinsamen organischen Losungsmittel oder Losungs- 
mittelgemisch fein dispergiert bzw. gelost. Man kann dabei so verfahren, dass man die einzelnen Komponenten fur 
sich Oder auch mehrere gemeinsam dispergiert bzw. lost, und erst hierauf alle Komponenten zusammenbringt. 
[0024] Besonders geeignet sind die erfindungsgemassen Pigmente zum Einfarben von Kunststoffen, insbesondere 
Polyvinylchlorid und Polyolefinen, und Lacken, insbesondere Automobillacken. 

[0025] In Farbungen, beispielsweise von Polyvinylchlorid oder Polyolefinen, zeichnen sich die erfindungsgemassen 
Pigmente durch einen gelben bis braunen Farbton, durch gute allgemeine Pigmenteigenschaften, wie gute Dispergier- 
barkeit, hohe Farbstarke und Reinheit, gute Migrations-, Hitze-, Licht- und Wetterbestandigkeit sowie gute Deckkraft 
aus. 

[0026] Die nachfolgenden Beispiele eriautern die Erfindung. 
IHerstellung von Zwischenprodukten der allgemeinen Formel 



[0028] Beispiel 1 : 14,8 g (187,5 mmol) Pyridin und 100 mg 4-Dimethylaminopyridin werden einer Aufschlammung 
von 1 8,9 g (75 mmol) 2,5-Diamino-terephthalsaure-diethylester in 300 ml Dichlormethan zugegeben. Nach Abkuhlung 
im Eisbad werden 27,8 g (180 mmol) Phenacetylchlorid innerhalb von 45 Minuten zugegeben, dann wird die Reakti- 
onsmischung auf Raumtemperatur erwarmt und 1 6 Stunden weitergeruhrt, bevor sie in 1 0 %igem wassrigen Na2C03 
geschuttet wird. Die organische Phase wird mit 1 N wassrige Salzsaure gewaschen und uber MgS04 getrocknet. Das 
Rohprodukt wird in Essigsaureethylester/Hexan umkristallisierL Man erhaltSI g (85 % d.Th.) einer hellgelben Fest- 
substanz der Formel XXIII, worin Y und Y' Phenyl bedeuten. 



[0029] 1H-NMR (DMSO-dg): 1,25 (t, 6H, J = 7Hz); 3,72 (s, 4H); 4,24 (q, 4H, J = 7Hz); 7,25-7,40 (m, 10H); 8,57 (s, 
2H); 10,47 (s, 2H). 

[0030] Beispiel 2: Beispiel 1 wird wiederholt mit der einzigen Ausnahme, dass anstelle von Phenacetylchlorid die 
aquivalente Menge 4-Methoxyphenylacetylchlorid verwendet wird. Man erhalt eine Verbindung der Formel XXIII, worin 
Y und Y' 4-Methoxyphenyl bedeuten, mit einer Ausbeute von 81 %. 



[0027] 





Analyse : 
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Analyse : 

[0031] 1 H-NMR (CDCI3): 1 ,38 (t, 6H, J = 7Hz); 3,69 (s, 4H); 3,80 (s, 6H); 4,33 (q, 4H, J =7); 6,90 (d, 4H, J = 8,6Hz); 
7,26 (s, 2H); 7,28 (d, 4H, J = 8,6Hz); 10,88 (s, 2H). 
5 [0032] Beispiel 3: Beispiel 1 wird wiederholt mit der einzigen Ausnahme, dass anstelle von Phenacetylchlorid die 
aquivalente Menge 4-Nitrophenylacetylchlorid verwendet wird. IVIan eriialt eine Verbindung der Formel XXIII, worin Y 
und Y' 4-Nitrophenyl bedeuten, mit einer Ausbeute von 88 %. 

Analyse: 

10 

[0033] 1 H-NMR (DMSO-dg): 1,27 (t, 6H, J = 7Hz); 3,93 (s, 4H); 4,25 (q, 4H, J = 7Hz); 7,62 (d, 4H, J = 8,6Hz); 8,22 
(d, 4H, J = 8,6Hz); 8,46 (s, 2H); 10,54 (s, 2H). 

[0034] Beispiel 4: 7,83 g (43,7 mmol) 4-Dimethylaminophenylessigsaure, 4,59 g (18,2 mmol) 2,5-Diaminoterepht- 
halsaurediethylester und 1,11 g (9,1 mmol) 4-Dimethylaminopyridin werden unter Stickstoff in 200 ml trockenem Di- 

15 chlormethan gelost. Die Losung wird im Eisbad abgekuhit, dann werden portionenweise 9,02 g (43,7 mmol) Dicyclo- 
hexylcarbodiimid zugegeben. Danach wird das Eisbad entfernt und die Reaktionsmischung wird 1 6 Stunden bei Raum- 
temperatur geruhrt. Der entstandene Niederschlag wird abfiltriert und mit Dichlormethan gewaschen, dann wird das 
Losungsmittel vom Filtrat abdestilliert. Der Ruckstand wird in 300 ml Ethanol aufgeschlammt und 2 Stunden am Ruck- 
fluss gekocht. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wird die ausgefallene Festsubstanz abfiltriert, mit Etiianol 

20 gewaschen und getrocknet. Man erhalt 9,23 g (88 % d.Th.) eines weissen Produktes der Formel XXIII, worin Y und Y' 
4-(N,N-Dimethylamino)-phenyl sind. 

Analyse: 

25 [0035] 1 H-NMR (DMSO-dg): 100°C): 1,28 (t, 6H, J = 7Hz); 2,86 (s, 12H); 3,56 (s, 4H); 4, 28 (q, 4H, J = 7Hz); 6,69 

(m, 4H); 7,13 (m, 4H); 8,72 (s, 2H); 10,13 (breites s, 2H). 

[0036] Beispiel 5: Beispiel 4 wird wiederholt mit der einzigen Ausnahme, dass anstelle von 4-Dimethylaminopheny- 
lessigsaure die aquivalente Menge 4-Diphenylessigsaure verwendet wird. Man erhalt eine Verbindung der Formel 
XXIII, worin Y und Y' 4-Diphenyl bedeuten, mit einer Ausbeute von 99 %. 

30 

Analyse: 

[0037] 1 H-NMR (DMSO-d6):1 ,24 (t, 6H, J = 7Hz); 3,77 (s, 4H); 4,25 (q, 4H, J = 7Hz); 7,33-7,49 (m, 1 0H); 7,63-7,68 
(m, 8H); 8,57 (s, 2H); 10,52 (s, 2H). 
35 [0038] Beispiel 6 : Beispiel 4 wird wiederholt mit der einzigen Ausnahme, dass anstelle von 4-Dimethylaminopheny- 
lessigsaure die aquivalente Menge 4-Bromphenylessigsaure verwendet wird. Man erhalt eine Verbindung der Formel 
XXIII, worin Y und Y' 4-Bromphenyl bedeuten, mit einer Ausbeute von 95 %. 

Analyse: 

40 

[0039] ^ H-NMR (DMSO-dg): 1 ,25 (t, 6H, J = 7Hz); 3,72 (s, 4H); 4,25 (q, 4H, J = 7Hz); 7,30 (d, 4H, J = 8,6Hz); 7,54 
(d, 4H, J = 8,6Hz); 8,50 (s, 2H); 10,47 (s, 2H). 

[0040] Beispiel 7: Beispiel 4 wird wiederholt mit der einzigen Ausnahme, dass anstelle von 4-Dimethylaminopheny- 
lessigsaure die aquivalente Menge 1 -Naphthylessigsaure verwendet wird. Man erhalt eine Verbindung der Formel 
45 XXIII, worin Y und Y' 1-Naphthyl bedeuten, mit einer Ausbeute von 95 %. 

Analyse: 

[0041] ^ H-NMR (DMSO-de): 1,19 (t, 6H, J = 7Hz); 4,17 (q, 4H, J = 7Hz); 4,21 (s, 4H); 7,47-7,57 (m, 8H); 7,87-8,07 
50 (m, 6H); 8,61 (s, 2H); 10,53 (s, 2H). 

[0042] Beispiel 8 : Beispiel 4 wird wiederholt mit der einzigen Ausnahme, dass anstelle von 4-Dimethylaminopheny- 
lessigsaure die aquivalente Menge 2-Naphthylessigsaure venwendet wird. Man erhalt eine Verbindung der Formel 
XXIII, worin Y und Y' 2-Naphthyl bedeuten, mit einer Ausbeute von 85 %. 

55 Analyse: 

[0043] ^ H-NMR (DMSO-de): 1,19 (t, 6H, J = 7Hz); 3,90 (s, 4H); 4,20 (q, 4H, J = 7Hz); 7,46-7,54 (m, 6H); 7,86-7,91 
(m, 8H); 8,57 (s, 2H); 10,54 (s, 2H). 



11 
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[0044] Beispiel 9: Beispiel 4 wird wiederholt mit der einzigen Ausnahme, dass anstelle von 4-Dimethylaminopheny- 
lessigsaure die aquivalente Menge 1 -Pyrenylessigsaure verwendet wird. Man erhalteine Verbindung der Formel XXIII, 
worin Y und Y' 1-Pyrenyl bedeuten, mit einer Ausbeute von 89 %. 

Analyse: 

[0045] 1H-NMR (DMSO-dg): 1,05 (t, 6H, J = 7Hz); 4,05 (q, 4H, J = 7Hz); 4,51 (s, 4H); 8,07-8,34 (m, 18H); 8,59 (s, 
2H); 10,56 (s, 2H). 

[0046] Beispiel 10: Beispiel 4 wird wiederholt mit der einzigen Ausnahme, dass anstelle von 4-Dimethylaminophe- 
nylessigsaure die aquivalente IVIenge 4-Nitro-1 -naphthylessigsaure verwendet wird. Man erhalt eine Verbindung der 
Formel XXIII, worin Y und Y' 4-Nitro-1-naphthyl bedeuten, mit einer Ausbeute von 27 %. 

Analyse: 

[0047] ^H-NMR (DMSO-dg): 1,20 (t, 6H, J = Hz); 4,19 (q, 4H, J = 7Hz); 4,40 (s, 4H); 7,70-7,80 (m, 6H); 8,27-8,37 
(m, 6H); 8,51 (s, 2H); 10,61 (s, 2H). 

[0048] Beispiel 11 : Beispiel 4 wird wiederholt mit der einzigen Ausnahme, dass anstelle von 4-Dimethylaminophe- 

nylessigsaure die aquivalente Menge 2-Pyridylessigsaurehydrochlorid und Triethylamin verwendet wird. Man erhalt 
eine Verbindung der Formel XXIII, worin Y und Y' 2-Pyridyl bedeuten, mit einer Ausbeute von 68 %. 

Analyse : 

[0049] ^ H-NMR (CDCI3): 1 ,39 (t, 6H, J = 7Hz); 3,96 (s, 4H); 4,37 (q, 4H, J = 7Hz); 7,20-7,25 (m, 2H); 7,36 (d, 2H, J 
= 7,8Hz); 7,69 (m, 2H); 8,63 (m, 2H); 9,34 (s, 2H); 11, 21 (s, 2H). 

Herstellung der Endprodukte der allgemelnen Formel 

[0050] 




(XXIV) 



[0051 ] Beispiel 12 : 1 1 ,39 g (1 7,78 mmol) des Produktes von Beispiel 5 werden unter Stickstoff in 1 60 ml trockenem 
Dimethylformamid aufgeschlammt. Zu der Aufschlammung werden zugleich 3,49 g (-80 mmol) NaH (55-65 % in Mi- 
neralol) gegeben, dann wird die Reaktionsmischung 20 Minuten in einem Ultraschallbad geruhrt und anschliessend 3 
Stunden im Olbad auf 100°C erhitzt. Nach dem Abkuhlen auf 0°C wird die Mischung in eiskalter wassriger Salzsaure 
(160 mmol) in 2 1 Wasser) geschuttet. Das gelbe teste Produkt wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen, getrocknet und 
dann in 300 ml Dimethylformamid aufgeschlammt, eine Stunde auf 1 1 0°C erhitzt, dann auf Raumtemperatur abgekuhit 
und abfiltriert. Der Ruckstand wird mit Dimethylformamid gewaschen und getrocknet. Danach wird er in 400 ml Ethanol/ 
Dichlormethan 1 :1 suspendiert und uber Nacht am Ruckfluss gekocht, dann wieder abfiltriert, mit Ethanol gewaschen 
und getrocknet. Man erhalt 8,34 g (86 % d.Th.) einer gelben festen Substanz der Formel XXIV, worin Y und Y' 4-Diphenyl 
bedeuten. 

Analyse: 

[0052] ^ H-NMR (DMSO-dg): 7,37-7,54 (m, lOH); 7,74 (m, 8H); 7,83 (s, 2H); 10,28 (s, 2H); 11,55 (s, 2H). 
[0053] Beispiel 13: Beispiel 1 2 wird wiederholt mit der einzigen Ausnahme, dass anstelle des Produktes von Beispiel 
5 die aquivalente Menge des Produktes von Beispiel 1 als Ausgangsprodukt venA/endet wird. Man erhalt eine gelbe 
Festsubstanz der Formel XXIV, worin Y und Y' Phenyl bedeuten, mit einer Ausbeute von 84 %. 
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Analyse : 

[0054] Massenspektrum: 396 (m+, 100 %) 

[0055] Beispiel 14: Beispiel 1 2 wird wiederholt mit der einzigen Ausnahme, dass anstelle des Produktes von Beispiel 

5 5 die aquivalente Menge des Produktes von Beispiel 2 als Ausgangsprodukt venwendet wird. Man erhalt eine gelbe 
Festsubstanz der Formel XXIV, worin Y und Y' 4-Methoxyphenyl bedeuten, mit einer Ausbeute von 59 %. 

Analyse: 

10 [0056] Massenspektrum: 456 (m+, 1 00 %) 

[0057] Beispiel 15: Beispiel 1 2 wird wiederholt mit der einzigen Ausnahme, dass anstelle des Produktes von Beispiel 
5 die aquivalente Menge des Produktes von Beispiel 4 als Ausgangsprodukt verwendet wird. Man erhalt eine gelbe 
Festsubstanz der Formel XXIV, worin Y und Y' 4-Dimethylamino bedeuten, mit einer Ausbeute von 55 %. 

15 Analyse: 

[0058] 1H-NMR (DMSO-dg): 2,95 (s, 12H); 6,80 (d, 4H, J = 8,6Hz); 7,23 (d, 4H, J = 8,6Hz); 7,73 (s, 2H); 9,78 (s, 
2H); 11,37 (s, 2H). 

[0059] Beispiel 16: Beispiel 1 2 wird wiederholt mit der einzigen Ausnahme, dass anstelle des Produktes von Beispiel 
20 5 die aquivalente Menge des Produktes von Beispiel 3 als Ausgangsprodukt venwendet wird. Man erhalt eine gelbe 
Festsubstanz der Formel XXIV, worin Y und Y' 4-Nitrophenyl bedeuten, mit einer Ausbeute von 91 %. 

Analyse: 

25 [0060] 1H-NMR (DMSO-dg, 100°C): 7,72 (m, 4H); 7,91 (s, 2H); 8,23 (m, 4H); 11,22 (breites s, 2H). 

[0061 ] Beispiel 1 7: Beispiel 1 2 wird wiederholt mit der einzigen Ausnahme, dass anstelle des Produktes von Beispiel 
5 die aquivalente Menge des Produktes von Beispiel 7 als Ausgangsprodukt verwendet wird. Man erhalt eine gelbe 
Festsubstanz der Formel XXIV, worin Y und Y' 1-Naphthyl bedeuten, mit einer Ausbeute von 87 %. 

30 Analyse: 

[0062] ^H-NMR (DMSO-dg): 7,43-7,63 (m, 8H); 7,97 (s, 2H); 7,98-8,02 (m, 6H); 10,09 (s, 2H); 11,55 (s, 2H). 
[0063] Beispiel 18: Beispiel 1 2 wird wiederholt mit der einzigen Ausnahme, dass anstelle des Produktes von Beispiel 
5 die aquivalente Menge des Produktes von Beispiel 8 als Ausgangsprodukt venwendet wird. Man erhalt eine gelbe 
35 Festsubstanz der Formel XXIV, worin Y und Y' 2-Naphthyl bedeuten, mit einer Ausbeute von 73 %. 

Analyse: 

[0064] ^H-NMR (DMSO-dg): 7,54 (m, 6H); 7,87 (s, 2H); 7,95 (m, 8H); 10,27 (s, 2H); 11,56 (s, 2H). 
40 [0065] Beispiel 19: Beispiel 1 2 wird wiederholt mit der einzigen Ausnahme, dass anstelle des Produktes von Beispiel 
5 die aquivalente Menge des Produktes von Beispiel 6 als Ausgangsprodukt venwendet wird. Man erhalt eine gelbe 
Festsubstanz der Formel XXIV, worin Y und Y' 4-Bromphenyl bedeuten, mit einer Ausbeute von 85 %. 

Analyse: 

45 

[0066] 1 H-NMR (DMSO-dg): 7,35 (d, 4H, J = 8,4 Hz); 7,62 (d, 4H, J = 8,4Hz); 7,81 (s, 2H); 1 0,33 (s, 2H); 1 1 ,52 (s, 2H). 
[0067] Beispiel 20: Beispiel 1 2 wird wiederholt mit der einzigen Ausnahme, dass anstelle des Produktes von Beispiel 
5 die aquivalente Menge des Produktes von Beispiel 9 als Ausgangsprodukt venwendet wird. Man erhalt eine gelbe 
Festsubstanz der Formel XXIV, worin Y und Y' 1-Pyrenyl bedeuten, mit einer Ausbeute von 91 %. 

50 

Analyse: 

[0068] ^ H-NMR (DMSO-dg): 7,89-8.38 (m, 18H); 8,27 (s, 2H); 10,17 (s, 2H); 11,66 (s, 2H). 

[0069] Beispiel 21: Beispiel 1 2 wird wiederholt mit der einzigen Ausnahme, dass anstelle des Produktes von Beispiel 
55 5 die aquivalente Menge des Produktes von Beispiel 10 als Ausgangsprodukt verwendet wird. Man erhalt eine gelbe 
Festsubstanz der Formel XXIV, worin Y und Y' 4-Nitro-1-naphthyl bedeuten, mit einer Ausbeute von 87 %. 
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Analyse : 

[0070] ^H-NMR (DMSO-dg): 7,65 (m, 4H); 7,82 (m, 4H); 7,92 (s, 2H); 8,35-8,42 (m, 4H); 10,54 (breites s, 2H); 11,65 
(s, 2H). 

5 [0071 ] Beispiel 22: Beispiel 1 2 wird wiederholt mit der einzigen Ausnahme, dass anstelle des Produktes von Beispiel 
5 die aquivalente Menge des Produktes von Beispiel 11 als Ausgangsprodukt verwendet wird. Man erhalt eine gelbe 
Festsubstanz der Formel XXIV, worin Y und Y' 2-Pyridyl bedeuten, mit einer Ausbeute von 58 %. 

Analyse: 

10 

[0072] 'H-NMR (DMSO-de): 7,38 (m, 2H); 7,97 (s, 2H); 8,09 (m, 2H); 8,53 (m, 2H); 9,38 (m, 2H). 
[0073] Beispiel 23: Eine Mischung aus 8,31 g (1 5 mmol) des Produktes von Beispiel 1 9, 2,36 g (9 mmol) Triphenylp- 
hosphin, 6,07 g (60 mmol) Triethylamin und 0,266 g (1 ,5 mmol) PdCl2 in 200 ml N-Methylpyrrolidon und 1 5 ml Methanol 
wird 24 Stunden unter CO-Druck (1 5 bar) bei 1 20°C im Autoklaven geruhrt. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur 

15 wird die Reaktionsmischung in wassriger Salzsaure (120 mmol HCI in 2 I Wasser) geschuttet. Danach wird abfiltriert 
und der Ruckstand wird zuerst mit Wasser gewaschen und getrocknet und dann in 300 ml Methanol suspendiert und 
2 Stunden am Ruckfluss gekocht, wieder abfiltriert, mit Ether gewaschen und getrocknet, anschliessend in 100 ml 
Dimethylformamid aufgeschlammt und die Aufschlammung 2 Stunden auf 100°C erhitzt. Nach dem Abkuhlen auf 
Raumtemperatur wird abfiltriert, der Ruckstand mit Dimethylformamid und Dichlormethan gewaschen und getrocknet. 

20 Man erhalt 3,74 g (49 % d.Th.) einer gelben, festen Substanz der Formel XXIV, worin Y und Y' eine Gruppe 



25 




bedeuten. 
30 Analyse: 

[0074] 1 H-NMR (DMSO-dg): 3,90 (s, 6H); 7,57 (d, 4H, J = 8,2Hz); 7,84 (s, 2H); 8,01 (d, 4H, J = 8,2Hz). 
[0075] Beispiel 24: 2,74 g (5,35 mmol) des Produktes von Beispiel 23 werden in 1 00 ml Ethanol aufgeschlammt und 
mit 1 00 ml 2N wassriger Natronlauge versetzt. Dann wird 2 Stunden unter Stickstoff am Ruckfluss gekocht. Nach dem 
35 Abkuhlen auf Raumtemperatur wird die Reaktionsmischung in einem Scheidetrichter mit 100 ml Essigsaureethylester 
und 1 00 ml Ether gewaschen und dann durch Whatmann-Papier filtriert. Das klare Filtrat wird mit 2N wassriger Salz- 
saure auf pHI angesauert. Das ausgefallene Produkt wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Man 
erhalt 2,5 g (100 % d.Th.) einer gelben festen Substanz der Formel XXIV, worin Y und Y' eine Gruppe 

40 

O . . 

HOC— <^ \— 

45 

bedeuten. 

Analyse: 

50 [0076] 1 H-NMR (DMSO-dg): 7,53 (d, 4H, J = 8,4Hz); 7,84 (s, 2H); 8,1 (d, 4H, J = 8,4Hz); 1 0,43 (breites s, 2H), 1 1 ,57 
(s, 2H). 

[0077] Beispiel 25 : 8,31 g (1 5 mmol) des Produktes von Beispiel 1 9 und 4,03 g (45 mmol) CuCN werden 20 Stunden 
in trockenem N-Methylpyrrolidon auf 200°C erhitzt. Nach dem Abkuhlen auf 1 00°C wird die Reaktionsmischung in 200 
ml 10 %igem warmem wassrigem NaCN geschuttet. Nach weiterem Abkuhlen bis auf Raumtemperatur, werden der 
55 dunklen Losung vorsichtig 5 ml Essigsaure zugegeben, worauf eine feste Substanz ausfallt. Das feste Produkt wird 
abfiltriert, mit warmem Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet, dann wird es in 250 ml Dimethylformamid 
aufgeschlammt und 2 Stunden auf 100°C erhitzt, dann wieder auf Raumtemperatur abgekuhit, abfiltriert, mit Dime- 
thylformamid und Ethanol gewaschen und getrocknet. Das trockene Produkt wird in 500 ml Chloroform suspendiert. 
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3 Stunden am Ruckfluss gekocht, danach warm abfiltriert, mit Chloroform gewaschen und getrocknet. Man erhalt 6,05 
g (90 % d.Th.) einer festen gelben Substanz der Formel XXIV, worin Y und Y' 4-Cyanophenyl bedeuten. 

Analyse: 

5 

[0078] 1 H-NMR (DMSO-dg): 7,62 (d, 4H, J = 8,3Hz); 7,85 (s, 2H); 7,89 (d, 4H, J = 8,3Hz); 1 0,63 (breites s, 2H); 1 1 ,61 
(s, 2H). 

[0079] Beispiel 26a): Zu einer Losung von 1 ,63 g 1 ,4-Phenylendiamin In 40 ml N-Methylpyrrolldon werden innerhalb 
von 40 Minuten bei 25-30°C 5,04 g |3-Ethoxyacryloylchlorid gegeben. Dann werden in 20 Minuten 3,66 g Pyridin zu- 
10 getropft, wobei die Temperatur durch Aussenkuhlung auf 25-30°C gehalten wird. Die Suspension wird dann 24 Stunden 
bei Zimmertemperatur gerulirt und ansclnliessend filtriert. Der Filterkuchen wird nacheinander mit 50 ml Essigsaure- 
ethylester, 50 ml Methanol und 50 ml Wasser gewaschen und bei 80°C Im Vakuumtrockenschrank getrocknet. Man 
erhalt 2,5 g des Produktes der Formel 



H5C20-CH=CH 



(Smp. >300°C) 



Analyse: 


C H N 


Berechnet 
Gefunden 


63,14% 6,62% 9,20% 
62,32 % 6,80 % 9,01 % 



30 

[0080] b) 0,7 g des Produktes von a) werden 6 Stunden bei 120°C in 20 g Polyphosphorsaure erhitzt. Die Reakti- 
onsmischung wird dann abgekuhit, in Eiswasser geschuttet und filtriert. Der Ruckstand wird in 70 ml Ethanol suspen- 
diert und 1 Stunde bei 70°C erhitzt. Das erhaltene Produkt wird abfiltriert und bei 45°C im Vakuumtrockenschrank 
getrocknet. Man erhalt 0,12 g einer braunen festen Substanz der Formel 

35 



H 

I 



40 




I 

H 



Analyse: 


C H N 


Berechnet 
Gefunden 


67,92 % 3,80 % 1 3,20 % 
65,32 % 4,00 % 1 1 ,97 % 



Patentanspruche 

1. Verbindungen der Formel 



II 

-C— HN 



NH-C-CH=CH-OCoH 



2' '5 
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worin R und R' unabhangig voneinander Wasserstoff, C^-C-ig-Alkyl, COR^, COR2 oder COOR-, sind, 
X und X' unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, OH, NH2, COOH, C^-Cig'^lky! isocyclische oder hete- 
rocyclische aromatische Reste, OR3, OCOR3, OCOR4, OCOOR3, NHR3, N(R3)2, NHCOR3, NHCOR4 oder 
NHCOOR3 bedeuten, 

Y und Y' unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, OH, NH2, Nitro, Cyano, C^-C^Q-A\Wy\, isocyclische oder 
heterocyclische aromatische Reste, COR5, CORq, COOR5, COORg, CONH2, SO2R5, SO2R6, SO2NH2, SO3H, 
PO(OR5)2 Oder PO(OH)2 sind, und 

Z und Z' unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, OH, NH2, COOH, Cyano, C-, -C-jg-Alkyl, isocyclische oder 
heterocyclische aromatische Reste, OR7, ORq, OCOR7, OCORg, OCOOR7, NHR7, N(R7)2, NHRg, CONH2, 
NHCOR7, NHCORs Oder COOR7 bedeuten, 

R-i, R3, R5 und R7 unabhangig voneinander C-|-C-| 3- Alky I und R2, R4, Rg und Rs unabhangig voneinander isocycli- 
sche Oder heterocyclische aromatische Reste sind, 

mit der Bedingung, dass wenn X und X' OH bedeuten Y und Y' nicht Wasserstoff sein konnen. 

Verbindungen gemass Anspruch 1 der Formel I, worin R und R' unabhangig voneinander Wasserstoff, C^-C4-Alkyl 
Oder COOR-i sind, 

X und X' unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, OH, NH2, Ci-C4-Alkyl, OR3, OCOOR3, NHCOOR3 oder 
einen Rest der Formel 




bedeuten, 

Y und Y' unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, NH2, Nitro, Cyano, Ci-C4-Alkyl, COR5, CORg, COOR5, 
CONH2, unsubstituiertes oderdurch C-|-C4-Alkyl substituiertes Diphenylyl, Naphthyl, Phenanthrenyl, Anthracenyl, 
Pyrenyl oder Pyridinyl oder ein Rest der Formel 




sind, 

Z und Z' unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, COOH, Cyano, C-|-C4-Alkyl, OR7, COOR7, CONH oder 
einen Rest der Formel 
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'21 



(IV) 



R23 



bedeuten, 

R-i, Rg, R5 und R7 unabhangig voneinander Ci-C4-Alkyl und Rg ein Rest der Formel 




R 



(V) 



R26 



sind und 



R15, R-16, R17, R18' ^19' ^20' 1^21' 1^22' ^23' 1^24' 1^25 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Halo- 

genatome, Carbamoyl-, Cyan-, Nitro-, Trifluormethyl- oder C2-Cg-Alkylcarbamoylgruppen, AlkyI-, Alkoxy-, Alky- 
lamino- oder Alkylmercaptogruppen mit 1 -6 C-Atomen, Hydroxycarbonylgruppen, Alkoxycarbonyl- oder Alkanoyl- 
aminogruppen mit 2-6 C-Atomen, unsubstituierte oder durch Halogen, AlkyI oder Alkoxy mit 1-6 C-Atomen sub- 
stituierte Phenoxy-, Phenylmercapto-, Phenoxycarbonyl-, PhenylcarbamoyI- oder Benzoylaminogruppen bedeu- 
ten, wobei mindestens einer der Substituenten R^g, und R^y in Formel II, mindestens einer der Substituenten 
R-iQ, Ri9 und R20 in Formel III, mindestens einer der Substituenten R21, R22 und R23 in Formel IV und mindestens 
einer der Substituenten R24, R25 und Rge in Formel V Wasserstoff bedeutet. 

Verbindungen gemass Anspruch 2 der Formel 1, 

worin R und R' unabhangig voneinander Wasserstoff, C^-C4-Alkyl oder COOR^ sind, 

X und X' unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, OH, NH2, C-|-C4-Alkyl oder ein Rest der Formel 



sind, 

Y und Y' unabhangig voneinander Wasserstoff, Cyano, Ci-C4-Alkyl, COR5 CORg, COOR5, CONH2, unsubstitu- 
iertes oder durch Ci-C4-Alkyl substituiertes Diphenylyl, Naphthyl, Phenanthenyl oder Pyridinyl oder einen Rest 
der Formel 




(VI) 




(VII) 



bedeuten, 

Z und Z' unabhangig voneinander Wasserstoff Halogen, C^-Cg-Alkyl oder OR7 sind, 
R-i, R5 und R7 unabhangig voneinander Ci-C4-Alkyl und Rg einen Rest der Formel 
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(VIII) 



sind, und 

R-15, R^g, R^8' 1^19' '^24 ^25 unabhangig voneinander ein Wasserstoff-, Chlor oder Bromatom, eine Methyl-, 
Cyano-, Nitro-, Alkylamino- oder Alkoxygruppe mit 1 -4 C-Atomen, eine unsubstituierte oder durch Chlor oder Me- 
thyl substituierte Phenoxygruppe, eine Hydroxycarbonylgruppe, eine Alkoxycarbonyl oder Alkylcarbamoylgruppe 
mit 2-5 C-Atomen oder eine unsubstituierte oder durch Chlor, Methyl oder Methoxy substituierte Phenylcarbamoyl- 
gruppe sind. 

4. Verbindungen gemass Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Reste R^g, R^g ^24 p-Stellung 
sind und die Reste R^q, R^q und R25 Wasserstoff bedeuten. 

5. Verbindungen gemass Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Reste R^g, R^g und R24 unabhangig 
voneinander Methyl, Chlor, Cyan oder Methoxy bedeuten. 

6. Verbindungen gemass Anspruch 1 , der Formel I, worin R gleich R', X gleich X', Y gleich Y' und Z gleich Z' sind 

7. Verbindungen gemass Anspruch 1 , der Formel 




worin Y und Y' gleich sind und 

Diphenylyl, Naphthyl, Phenantrenyl, Pyrldinyl oder einen Rest der Formel 




bedeuten, worin R-,8 Wasserstoff, Methoxy, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Dimethylamino, Hydroxycarbonyl oder Me- 
thoxycarbonyl bedeutet. 

8. Zusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, dass sie hochmolekulares organisches Material und eine Verbin- 

dung der Formel (I) gemass Anspruch 1 enthalten. 

9. Verfahren zur Farbgebung von hochmolekularem organischen Material, dadurch gekennzeichnet, dass dieses 
eine farberisch wirksame Menge einer Verbindung der Formel (I) gemass Anspruch 1 enthalt. 



Claims 

1 . A compound of formula 



18 



EP 0 867 477 B1 




(I). 



X 



wherein R and R' are each independently of the other hydrogen, Q,^-Q,^^2\V^\, COR^, COR2 or COOR^, 
X and X' are each independently of the other hydrogen, halogen, OH, NH2, COOH, C-|-C-,8alkyl, isocyclic or het- 
erocyclic aromatic radicals, OR3, OCOR3, OCOR4, OCOOR3, NHR3, N(R3)2, NHCOR3, NHCOR4 or NHCOOR3, 
Y and Y' are independently of the other hydrogen, halogen, OH, NH2, nitro, cyano, 0y0^Q2\V:^\, isocyclic or hete- 
rocyclic aromatic radicals, COR5, CORg, COOR5, COORg, CONH2, SO2R5, SO2R6, SO2NH2, SO3H, PO(OR5)2 
or PO(OH)2, and 

Z and Z' are each independently of the other hydrogen, halogen, OH, NH2, COOH, cyano, C^-C-,8alkyl, Isocyclic 
or heterocyclic aromatic radicals, OR7, ORg, OCOR7, OCORg, OCOOR7, NHR7, N(R7)2, NHRg, CONH2, NHCOR7, 
NHCORq or COOR7, 

R-i, R3, R5 and R7 are each independently of one another OyO^^^\V^\, and R2, R4, Re and Rg are each independ- 
ently of one another isocyclic or heterocyclic aromatic radicals, 
with the proviso that, if X and X' are OH, then Y and Y' cannot be hydrogen. 

A compound according to claim 1 of formula I, wherein R and R' are each independently of the other hydrogen, 
Ci-C4alkyl or COOR-,, 

X and X' are each independently of the other hydrogen, halogen, OH, NH2, Ci-C4alkyl, OR3, OCOOR3, NHCOOR3 
or a radical of formula 



Y and Y' are each independently of the other hydrogen, halogen, NH2, nitro, cyano, Ci-C4alkyl, COR5, CORg, 
COOR5, CONH2, unsubstituted or C-|-C4alkyl-substituted diphenylyl, naphthyl, phenanthrenyl, anthracenyl, 
pyrenyl or pyridinyl, or a radical of formula 




Z and Z' are each independently of the other hydrogen, halogen, COOH, cyano, C^ -C4alkyl, OR7, COOR7, CONH 
or a radical of formula 
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R21 



(IV) 



R-i, R3, R5 and By are each independently of one another C-|-C4alkyl, and Rg is a radicai of formuia 




R2J' 



(V) 



and 



R-15, R-|g, R^y, R-iQ, R19, R20' F»21' 1^22' 1^23' ^^24' 1^25 ^"^^^ '^26 ©ach Independently of one another hydrogen or 
halogen atoms, carbamoyl, cyano, nitro, trifluoromethyl or C2-Cealkylcarbamoyl groups, alkyi, alkoxy, alkylamino 
or alkylmercapto groups containing 1-6 carbon atoms, hydroxycarbonyl groups, alkoxycarbonyl or alkanoylamino 
groups containing 2-6 carbon atoms, phenoxy, phenylmercapto, phenoxycarbonyl, phenylcarbamoyi or ben- 
zoylamlno groups which are unsubstituted or substituted by halogen, alkyI or alkoxy containing 1 -6 carbon atoms, 
with at least one of the substituents R-15, R^g formula II, at least one of the substituents R^g, R^g and 

R20 in formula III, at least one of the substituents R2-1, R22 ^ncl R23 in formula IV and at least one of the substituents 
R24, R25 and R26 in formula V being hydrogen. 

A compound according to claim 2 of formula I, 

wherein R and R' are each independently of the other hydrogen, Ci-C4alkyl, or COOR^, 

X and X' are each independently of the other hydrogen, halogen, OH, NH2, Ci-C4alkyl or a radical of formula 




Y and Y' are each independently of the other hydrogen, cyano, Ci-C4alkyl, COR5, CORg, COOR5, CONH2, un- 
substituted or C-|-C4alkyl-substituted diphenylyl, naphthyl, phenanthrenyl or pyridinyl, or a radical of formula 




'19 



(VII) 



Z and Z' are each independently of the other hydrogen, halogen, C^-Cgalkyl or OR7, 

R^, R5 and R7 are each independently of one another Ci-C4alkyl, and Rg is a radical of formula 
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(VIII) 



and 

R^g, R^Q, R^Q, R^Q, R24 and R25 are each independently of one another a hydrogen, chlorine or bromine atom, a 
methyl, cyano, nitro, alkylamino or alkoxy group containing 1-4 carbon atoms, a phenoxy group which is unsub- 
stituted or substituted by chloro or methyl, a hydroxy-carbonyl group, an alkoxycarbonyl or alkylcarbamoyi group 
containing 2-5 carbon atoms, or a phenylcarbamoyi group which is unsubstituted or substituted by chloro, methyl 
or methoxy. 

4. A compound according to claim 3, wherein R-15, R^q and R24 are in p-position, and R-iq, R-ig and R25 are hydrogen. 

5. A compound according to claim 4, wherein R^g, R^gsnd R24 are each independently of one another methyl, chloro, 
cyano or methoxy. 

6. A compound according to claim 1 , of formula I, wherein R=R', X=X', Y=Y' and Z=Z'. 

7. A compound according to claim 1 , of formula 




wherein Y and Y' are equal and are 

diphenylyl, naphthyl, phenanthrenyl, pyridinyl or a radical of formula 




in which R^s hydrogen, methoxy, chloro, bromo, cyano, nitro, dimethylamino, hydroxycarbonyl, or methoxycar- 
bonyl. 

8. A composition, which comprises a high molecular weight organic material and a compound of formula (I) according 
to claim 1 . 

9. A method of colouring a high molecular weight organic material, wherein the said material comprises a tinctorially 
effective amount of a compound of formula (I) according to claim 1 . 



Revendications 

1 . Composes de formule 
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(I), 



X Z* R' 



dans laquelle R et R' representent independamment Tun de I'autre un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en 
a C^Q, COR^, COR2 ou COOR1. 

XetX' representent independamment I'un de I'autre un atome d'hydrogene, d'halogene, OH, NH2, 

COOH, un groupe alkyle en a C^g' groupes aromatiques isocycliques ou heterocycli- 
ques, OR3, OCOR3, OCOR4, OCOOR3, NHR3, N(R3)2, NHCOR3, NHCOR4 ou NHCOOR3. 

Y et Y' representent independamment I'un de I'autre un atome d'hydrogene, d'halogene, OH, NHg, un 

groupe nitro, cyano, alkyle en a C-iq, des groupes aromatiques isocycliques ou heterocy- 
cliques, COR5, CORg, COOR5, COORq, CONH2, SO2R5, SO2R6, SO2NH2, SO2H, PO(OR5)2 
ou PO(OH)2, et 

Z etZ' representent independamment I'un de I'autre un atome d'hydrogene, d'halogene, OH, NH2, 

COOH, un groupe cyano, alkyle en C-, a C-ig, des groupes aromatiques isocycliques ou hete- 
rocycliques, OR7, ORq, OCOR7, OCORg, OCOOR7, NHR7, N(R7)2, NHRg, CONH2, NHCOR7, 
NHCORq ou COOR7, 

R-i, R3, R5 et R7 representent independamment les uns des autres un groupe alkyle en a C^q et R2, R4, Rg 
et Rq representent independamment les uns des autres des groupes aromatiques isocycliques 
ou heterocycliques, 

a condition que lorsque X et X' representent OH, Y et Y' ne puissent pas etre des atomes d'hydrogene. 

Composes selon la revendication 1 de formule I, dans laquelle R et R' representent independamment I'un de I'autre 
un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en C^ a C4 ou COOR^, 

X et X' representent independamment I'un de I'autre un atome d'hydrogene, d'halogene, OH, NH2, un groupe 
alkyle en C^ a C4, OR3, OCOOR3, NHCOOR3 ou un groupe de formule 




Y et Y' representent independamment I'un de I'autre un atome d'hydrogene, d'halogene, NH2, un groupe 
nitro, cyano, alkyle en C-, a C4, COR5, CORg, COOR5, CONH2, diphenylyle, naphtyle, phenanthrenyle, anthrace- 
nyle, pyrenyle ou pyridinyle ou un groupe de formule 




Z et Z representent independamment I'un de I'autre un atome d'hydrogene, d'halogene, COOH, un groupe 
cyano, alkyle en C-, a C4, OR7, COOR7, CONH ou un groupe de formule 
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R^, Rg, R5 et R7 sont independamment les uns des autres un groupe alkyle en a C4 et Rq un groupe de 
formule 




et 

R-15, R^6, R-17, R-iQ, R19, R20' F^21' 1^22' 1^23' 1^24' 1^25 ®^ '^26 reprssentent independamment les uns des autres des 
atomes d'hydrogene ou d'halogene, des groupes carbamoyle, cyano, nitro, trifluoromethyle ou alkyle en C2 a Cg- 
carbamoyle, alkyle, alcoxy, alkylamino ou alkylmercapto ayantde 1 a 6 atomes de carbone, des groupes hydroxy- 
carbonyle, des groupes alcoxycarbonyle ou alcanoylamino avec de 2 a 6 atomes de carbone, des groupes phenoxy, 
phenylmercapto, phenoxycarbonyle, phenylcarbamoyle ou benzoylamino non substitues ou substitues par un ato- 
me d'halogene, un groupe alkyle ou alcoxy ayant de 1 a 6 atomes de carbone, dans lesquels au moins un des 
substituants R-15, R-iq et R^y dans la formule II, au moins un des substituants R-iq, R^g et R20 dans la formule III, 
au moins un des substituants R21, R22 ^23 ^^^^ formule IV et au moins un des substituants R24, R25 et R26 
dans la formule V represente un atome d'hydrogene. 

Composes selon la revendication 2 de formule I, 

R et R' sont independamment Tun de I'autre un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en 

a C4 ou COOR^, 

XetX' sont independamment I'un de I'autre un atome d'hydrogene, d'halogene, OH, 

NH2, un groupe alkyle en C-, a C4 ou un groupe de formule 




Y et Y' sont independamment I'un de I'autre un atome d'hydrogene, un groupe cyano, 

alkyle en a C4, COR5, CORq, COOR5, CONH2, diphenylyle, naphtyle, phe- 
nanthrenyle ou pyrimidyle non substitue ou substitue par un groupe alkyle en 
a C4 ou un groupe de formule 
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(VII) 



Zet Z' 

Ri, R5 et R7 



sont independamment Tun de I'autre un atome d'hydrogene, d'halogene, un grou- 
pe alkyle en C-, a C4 ou OR7, 

sont independamment les uns des autres un groupe alkyle en C-, a C4 et Rg un 
groupe de formule 



Ra4 




(VIM) 



et 

R^5, R^g, R-iQ, R^Q, R24 et R25 sont independamment les uns des autres un atome d'hydrogene, de chlore ou 

de brome, un groupe methyle, cyano, nitro, alkylamino ou alcoxy ayant de 1 a 4 
atomes de carbone, un groupe phenoxy non substitue ou substitue par un chlore 
ou methyle, un groupe hydroxycarbonyle, un groupe alcoxycarbonyle ou alkyl- 
carbamoyle ayant de 2 a 5 atomes de carbone ou un groupe phenylcarbamoyle 
non substitue ou substitue par un chlore, un methyle ou methoxy. 

Composes selon la revendication 3, caracterises en ce que, les groupes R15, R-is et R24 sont en position p et 
les groupes R-ig, R19 et R25 representent un atome d'hydrogene. 

Composes selon la revendication 4, caracterises en ce que les groupes R-15, R-|q et R24 representent indepen- 
damment les uns des autres un groupe methyle, un atome de chlore, un groupe cyano ou methoxy. 

Composes selon la revendication I, de formule I, dans laquelle R est egal a R', X est egal a X', Y est egal a Y' et 
Z est egal a Z'. 

Composes selon la revendication 1, de formule 




OH 



dans laquelle Y et Y' sont identiques et 

representent un groupe diphenylyle, naphtyle, phenanthrenyle, pyridinyle ou en particulier un groupe de formule 
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dans laquelle R-13 represente un atome d'hydrogene, un groupe methoxy, un atome de chlore, de brome, un groupe 
nitro, dimethylamino, hydroxycarbonyle ou methoxycarbonyle. 

Composition, caracterisee en ce qu'elie contient un materiau organique de moiecuiarite elevee et un compose 
de formule (I) selon la revendication 1. 

Procede pour la teinture de materiau organique de moiecuiarite elevee, caracterise en ce que celui-ci contient 
une quantite coloristique efficace d'un compose de formule (I) selon la revendication 1 . 
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